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Мероцианиновые красители, благодаря своим
уникальным оптическим характеристикам, связан
ным с интенсивным внутримолекулярным перено
сом заряда при возбуждении, находят широкое
применение, как оптически активные материалы
от электролюминесцентных устройств и солнеч
ных концентраторов, до флуоресцентных сенсо
ров, перестраиваемых лазеров и нелинейных опти
ческих сред [1–6]. Целенаправленный поиск сое
динений для таких преобразователей требует пони
мания взаимосвязи между свойствами и структу
рой красителей. Мероцианины имеют довольно
сложную и нежесткую благодаря полиметиновой
цепи (ПЦ) структуру, затрудняющую изучение вы
ше названной проблемы.
До недавнего времени исследования мероциа
нинов носили достаточно разрозненный характер.
В последние годы в Институте органической хи
мии НАН Украины были целенаправленно синте
зированы и экспериментально исследованы спек
тральнолюминесцентные характеристики целого
ряда новых мероцианинов [6]. Однако для полного
описания фотопроцессов, протекающих в мероци
анинах, установления закономерностей и возмож
ности прогнозировать спектральнолюминесцент
ные свойства молекул при изменении их строения
необходимо привлечение теоретических квантово
химических расчетов.
В настоящей работе методом частичного прене
брежения дифференциальным перекрыванием
(ЧПДП) исследованы электронные спектры, рас
читаны константы скоростей внутримолекулярных
фотопроцессов, распределение электронной плот
ности 6 мероцианиновых красителей на основе ма
лонитрила [1, 7].
Структурные формулы красителей приведены
на рис. 1. Данные красители принадлежат к одному
структурному типу, поэтому они являются удобны
ми объектами для исследования влияния измене
ний электронного строения гетероостатков и дли
ны ПЦ на спектральнолюминесцентные свойства
мероцианинов. В роли донорного фрагмента у меро
цианинов М1М3, выступает гетеростаток 3Hин
долилидена, у М7М9 – бензоимидазолилиден.
Функцию акцептора во всех исследованных моле
кулах выполняет остаток малононитрила [7, 8].
Красители для экспериментального исследования
спектральнолюминесцентных характеристик бы
ли предоставлены А.А. Ищенко (Институт органи
ческой химии НАН Украины). Эксперименталь
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ные спектры поглощения и флуоресценции реги
стрировались для мероцианинов в паре раствори
телей: в неполярном циклогексане (ЦГ) и поляр
ном диметилформамиде (ДМФА) [9]. Все измере
ния проводились при комнатной температуре.
Рис. 1. Структурная формула М1М3, М7М9
В зависимости от типа концевых фрагментов и
природы растворителя электронная структура ме
роцианиновых красителей варьируется в пределах
трех идеальных состояний: нейтрального полиена
(структура А1), идеального полиметина (структура
А2) и биполярного полиена (структура А3) [10].
При этом два состояния характеризуются чередо
ванием одиночных и двойных связей в полимети
новой цепочке (структуры А1 и А3), а третья струк
тура имеет полностью выровненную цепочку
(структура А2).
Об электронной структуре мероцианинов мож
но судить по экспериментальным спектрам погло
щения и флуоресценции. Они, главным образом,
показывают общую тенденцию в изменении элек
тронной структуры молекулы при возбуждении.
Полуэмпирический метод ЧПДП позволяет иссле
довать распределение электронной плотности на
отдельных атомах, заселенности химических свя
зей и их изменения при электронном возбуждении
[11, 12].
Характерной особенностью мероцианинов яв
ляется перенос электронной плотности между до
норной и акцепторной концевыми группами, при
водящий к перераспределению электронной плот
ности в молекуле при возбуждении или взаимодей
ствии с молекулами растворителя. Нами устано
влено, что в основном состоянии изолированных
молекул МЦ имеет место разделение электронной
плотности между концевыми фрагментами (КФ),
что приводит к образованию биполярной структу
ры А3 (табл. 1). Расчет показал, что наибольшее
разделение заряда наблюдается для молекул с са
мой короткой ПЦ, а именно М1 и М7. Причем в
данном ряду красителей, величина разделенного
заряда пропорциональна степени электродонорно
сти концевого фрагмента: у наиболее электродо
норного (М7) заряды на КФ выше. Удлинение ПЦ
в рядах М1М2М3 и М7М8М9 снижает величи
ну заряда КФ (табл. 1).
Электронное возбуждение в состояние S1 вызы
вает процесс «обратного» переноса электронной
плотности (от акцепторной в основном состоянии
концевой группы к донорной). В результате этого в
состоянии S1(ππ*) донорные и акцепторные свой
ства КФ уменьшаются по сравнению с основным
состоянием. Замена метильных групп фенильными
фрагментами приводит к росту величины перено
симого заряда (табл. 1).
На рис. 2 приведены заселенности связей СС
полиметиновой цепи в основном и первом возбуж
денном синглетном состояниях для молекулы М3.
Прочности связи в квантовой химии соответствует
ее заселенность (электронная плотность на связи)
[13]. Сравнение заселенностей связей в основном и
возбужденном состоянии показывает, что при
электронном возбуждении молекулы М3 в состоя
ние S1(ππ*) сохраняется чередование одиночных и
двойных связей в полиметиновой цепи. Аналогич
ная картина наблюдается во всех исследуемых мо
лекулах этого типа. Сопоставляя характер разделе
ния зарядов на КФ, а также чередование одиноч
ных и двойных связей в ПЦ, мы приходим к выво
ду, что исследуемые молекулы принадлежат струк
туре А3.
Таблица 1. Распределение электронной плотности в основ
ном состоянии QS0 (e) и возбужденном S1состоя
нии QS1 (e) между фрагментами: 1 – Донор, 2 – ПЦ,
3 – Акцептор. ΔQ=QS0 – QS1 – изменение электрон
ной плотности при электронном возбуждении
На основании результатов исследования ра
спределения электронной плотности, можно
утверждать, изолированные молекулы соответству
ют в основном структуре биполярного полиена А3
и переход исследованных молекул к структурам А1
и А2 возможен только при участии межмолекуляр
ных взаимодействий с растворителем.
Рис. 2. Расчетные значения заселенностей связей в состоя
ниях S0 и S1 для мероцианина М3. Геометрия молеку
лы соответствует состоянию S0
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В табл. 2 представлены теоретические и экспе
риментальные данные для спектров поглощения в
неполярном и полярном растворителях. Более кор
ректно проводить сравнение результатов расчета
спектров изолированной молекулы с эксперимен
тальными спектрами в инертном растворителе, по
скольку в данном растворителе специфические
межмолекулярные взаимодействия минимальны, а
универсальные частично учтены в параметризации
используемого метода. Для более точной интерпре
тации полос в электронном спектре поглощения
были сняты поляризационные спектры. Экспери
ментальные данные о поляризации полос в элек
тронных спектрах позволяют более точно соотне
сти энергии рассчитанных электронных переходов
наблюдаемым экспериментально полосам погло
щения, особенно для переходов, которые не про
являются в спектрах поглощения по причине их
слабой интенсивности. Так для всех исследован
ных молекул S0→S2, поляризованный ортогональ
но S0→S1 переходу и хорошо различимый в поляри
зационных спектрах, практически не виден в спек
трах поглощения. Расчет показал, что причиной
этого является низкая интенсивность электронных
переходов, образующих вторую полосу поглоще
ния (табл. 2). Небольшие расхождения в положе
ниях максимумов полос спектров поглощения и
поляризационных спектрах связаны с тем, что рас
чет проводился для случая изолированных моле
кул, а экспериментальные данные поляризацион
ных спектров приведены в полярном глицерине.
Сравнение положения максимумов полос спек
тров поглощения всех исследованных молекул в
неполярном растворителе и ДМФА с теоретиче
скими данными позволяет говорить об удовлетво
рительном соответствии расчетной энергии элек
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Таблица 2. Экспериментальные и теоретические данные спектров поглощения
Эксперимент Расчет методом ЧПДП
Спектры поглощения Поляризационный спектр
(глицерин)
Спектр поглощения изолированных молекул
ЦГ ДМФА
E, см–1 E, см–1 εmax.10–4 л/моль.см E, см–1 P Si E, см–1 f P
М1
23585 22831 8,6 X S1 (ππ*) 23775 1,15 X
30500 Y (или Z) S2 (πσ*) 30919 7.10–5 Z
32258 S3 (πσ*) 33304 0,003 Z
38610
39370 Y (или Z) S8 (ππ*) 39597 0,049 Y
40000
М2
20080 18868 12,1 X S1 (ππ*) 20643 1,668 X
28736 28600 Y (или Z) S2 (πσ*) 30732 0,003 Z
32468 31900 Y (или Z) S3 (πσ*) 32740 0,001 Z
34843 Y (или Z)
S5 (ππ*) 34427 0,011 Y
S6 (πσ*) 35149 3.10–5 Z
38462
40000 Y (или Z) S11 (πσ*) 40477 0,021 Z
M3
18657 16051 8,6 X S1 (ππ*) 18383 2,137 X
25000 24938 Y (или Z) S2 (πσ*) 30733 7.10–6 Z
31746 32051 Y (или Z) S5 (πσ*) 32091 0,004 Z
39526 39526 Y (или Z) S13 (ππ*) 40151 0,044 Y, X
М7
23202 23364 8,9 – X S1 (ππ*) 23211 1,090 X
30211 Y (или Z) S2 (πσ*) 30424 0,001 Z, X
35842 Y (или Z) S5 (πσ*) 35244 0,031 Y, Z
37453 S6 (πσ*) 35828 0,076 Y
М8
19084 19048 12,6 – X S1 (ππ*) 19823 1,519 X
30675 Y (или Z) S2 (πσ*) 30430 0,005 Z
37594 37453 Y (или Z) S11 (πσ*) 36967 0,004 Z
М9
16207 15924 13,1 – X S1 (ππ*) 17463 1,957 X
27548 26247 Y (или Z) S2 (πσ*) 30093 0,001 Z
32573 S5 (ππ*) 32932 0,046 Y, X
35336 Y (или Z) S10 (ππ*) 35848 0,009 X, Y
38314 S15 (ππ*) 38865 0,016 X, Y
тронных переходов максимумам формируемых
ими полос. Удовлетворительное соответствие рас
чета и эксперимента имеет место и для интенсив
ности. Исключение составляет интенсивность в
максимуме длинноволновой полосы молекулы М3,
это связано с большей полушириной полосы по
глощения М3 по сравнению с другими молекулами
ряда: Δν1/2 (М1) =2690 см–1 и Δν1/2 (М3) =2890 см–1.
В табл. 3 представлены характеристики спек
тров флуоресценции. Вне зависимости от природы
растворителя с увеличением длины ПЦ величина
стоксова сдвига понижается. При удлинении ПЦ
мероцианинов М1М3 в их спектрах флуоресцен
ции, как и в спектрах поглощения, наблюдается ба
тохромный сдвиг полос.
Таблица 3. Экспериментальные характеристики спектров
флуоресценции. Энергия E, см–1, полуширина по
лосы Δν1/2, см1, стоксов сдвиг Δνст, см–1
В табл. 4 приведены экспериментальные и тео
ретические характеристики флуоресценции для
всех исследованных молекул. Расчет проводился
для случая полностью трансизомеров с плоским
молекулярным остовом.
Таблица 4. Экспериментальные и теоретические характери
стики флуоресценции
Квантовый выход флуоресценции 
(Фf=kr/(kr+kBK+kST), 
где kr, kBK и kST – константы скоростей радиацион
ного распада, внутренней конверсии и синглет
триплетной конверсии), полученный при такой
конформации, дает значение, близкое к 1, что не
соответствует эксперименту.
Согласно литературным данным [7], к умень
шению квантового выхода флуоресценции МЦ мо
гут приводить вибронные взаимодействия в моле
куле, в том числе и с участием растворителя, а так
же нарушение плоскостности структуры и враще
ние концевых фрагментов вокруг ПЦ (трансцис
фотоизомеризация).
Так как мероцианиновые красители благодаря
наличию ПЦ подвержены трансцисфотоизоме
ризации [1], было важно исследовать влияние этой
фотохимической реакции на константы скоростей
фотофизических процессов [14]. Для этого выбра
ны были молекулы М3 и М9, наиболее длинная ПЦ
в которых дает возможность вращения вокруг ПЦ
без стерических затруднений. Проведены расчеты
возбужденных состояний для полностью транс
формы молекул М3 и М9 с поворотом вокруг CC
связи ПЦ до перехода в транстрансцисформу.
Расчеты показали, что вращение до ϕ=60° вы
зывает незначительный гипсохромный сдвиг спек
тра без существенного изменения констант скоро
стей фотофизических процессов. Существенное
уменьшение квантового выхода флуоресценции
наблюдается при ϕ~60...120°. Дальнейшее увеличе
ние угла поворота вплоть до перехода в транс
трансцисконфигурацию приводит к уменьшению
энергии S1состояния (рис. 3).
Рис. 3. Зависимость энергии S1 состояния от угла поворота
для молекул М3 (сплошная линия) и М9 (пунктирная
линия), цифры под стрелками – величина квантово
го выхода флуоресценции
При повороте на 90°, когда фрагмент ПЦ пол
ностью выведен из плоскости πсопряжения систе
мы, природа S1флуоресцентного состояния изме
няется за счет инверсии двух нижних возбужден
ных синглетных состояний. Это приводит к тому,
что константы скоростей синглеттриплетной кон
версии возрастает, а радиационного распада и вну
тренней конверсии – падают на несколько поряд
ков по сравнению с полностью трансизомером
(табл. 5).
Из рис. 3 видно, что угол поворота не оказывает
существенного влияния на энергию перехода
S1→S0, при этом происходит значительное умень
шение квантового выхода. Таким образом, измене
ние квантового выхода флуоресценции в процессе
трансцисфотоизомеризации может объяснить
расхождение расчета и эксперимента по Фf.
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ние
Эксперимент (нгек
сан/толуол) [7]
Расчет изолированных
молекул
E (S1→S0) Фf, % E (S1→S0) Фf,%
М1 22124/21692 0,04/0,08 22115 99,7
М2 18116/18182 0,04/0,12 19218 97,0
М3 16077/15773 0,1/0,4 17072 78,6
М7 –/21231 –/0,19 21964 99,7
М8 –/17668 –/0,9 19823 96,6
М9 –/14948 –/2,5 17463 84,3
Соеди
нение
Растворитель
ЦГ ДМФА Этанол [7]
E Δν1/2 Δνст E Δν1/2 Δνст E Δνст
М1 21459 2696 2126 21137 2224 1694 21460 1528
М2 18116 2607 1964 17699 2022 1169 17790 932
М3 17575 1805 1082 15106 839 945 15060 1247
М7 Не растворяется 20040 2480 3324 21320 2044
М8 18083 1656 1001 17889 1048 1159 18020 884
М9 15649 1331 558 15152 776 772 15040 884
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Таблица 5. Зависимость констант скоростей фотофизических
процессов, энергии S1состояния, квантового вы
хода флуоресценции от угла поворота вокруг
CCсвязи ПЦ для молекулы М9
Выводы
1. Исследовано влияние длины полиметиновой
цепи и типа концевого фрагмента на спектраль
нолюминесцентные свойства и фотофизиче
ские процессы, протекающие в мероцианино
вых красителях.
2. Показано, что электронное строение исследо
ванных мероцианиновых красителей соответ
ствует структуре биполярного полиена с вну
тримолекулярным разделением заряда и чере
дованием одиночных и двойных связей в ПЦ.
Другие структуры могут достигаться только при
взаимодействии с молекулами растворителя.
3. Расчитанные спектры электронного поглоще
ния молекул хорошо согласуются с экспери
ментальными. Увеличение длины ПЦ вызывает
батохромный сдвиг спектров поглощения и
флуоресценции. При этом для рассмотренных
молекул характерна большая величина сдвига
полос поглощения, чем полосы флуоресцен
ции.
4. Установлено, что изменение длины ПЦ и харак
тера КФ слабо влияет на внутримолекулярные
фотофизические процессы в изученных моле
кулах.
5. Продемонстрировано, что потери поглощенной
энергии в процессе трансцисизомеризации,
могут являться одной из причин низких кванто
вых выходов флуоресценции МЦ, определя
емых экспериментально.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ
(грант № 070200155а).
Угол по
ворота
0° 30° 60° 90° 120° 150° 180°
ES1, см–1 16563 16598 16689 16783 16591 16100 16213
kr, с–1 3,8·108 3,6·108 2,7·108 3,6·104 2,2·108 2,1·108 1,8·108
kS0S1, с–1 7·107 7,6·107 8,2·107 5,3·105 8,1·108 7,9·107 4,9·107
kS1T2, с–1 6,5·106 9,1·106 6,8·108 1,4·109 4,5·108 3,2·107 105
ΔES1T2, см–1 –1601 –819 253 –483 –34 –2093 –3333
Фf,% 84,3 80,9 25,8 0,003 29,5 72,6 78,3
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